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Vorrichtuna zur re vers lb ten, optischen Patenspeicheruna 
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Gebiet der Erfinduna 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur reversiblen. optischen Datenspeicherung unter Verwendung 
von polymeren Fiussigkristallen. 



Stand der Technlk 

70 Zwischen der festen kristaJlinen Phase und der flutden Schmelze. im folgenden als isotrope Schmelze 
gekennzeichnet, treten in bestimmten Substanzen Zwischenphasen auf, die in struktureller und dynamischer 
Hinsicht Eigenschaften sowohi des geordneten kristaliinen Zustands als auch des ungeordneten Schmelzzu- 
standes in sich vereinigen. So sind diese Phasen zwar fiuide, weisen aber z. B. optische Bgenschaften auf. 
die charakteristisch fur die Mehrzah! kristalliner aber auch teilkristalliner Stoffe sind: sie sind doppelbre^ 

75 chend. Man spricht aus unmittelbar einsehbaren GrOnden von Zwischenphasen (Mesophasen) Oder auch 
von fiQssig-kristallinen Phasen. Diese Zwischenphasen sind uber eine Temperaturvariation zu erhaiten -in 
diesem Fall spricht man von thermotropen Fiussigkristallen -Oder auch in Losung uber Konzentrationsvaria- 
tionen. Im folgenden sollen nur thermotrope RQssigkristalle betrachtet werden. Zur Charakterisierung der 
Existenzbereiche dieser Zwischenphasen gibt man im allgemeinen die z. B. kalorimetrisch oder mittels 

20 Polarisationsmikroskop bestimmten Obergangstemperaturen vom kristaliinen Zustand in den flussig-kristaJli- 
nen Zustand sowie vom fIGssig-kristallinen Zustand in den der isotropen Schmelze (Klarpunkt) an. Femer 
wird beim Vorliegen unterschiedlicher flOssig-kristalliner Zustande der Satz der entsprechenden 
Ubergangstemperaturen angegeben. 

Das Auftreten von Mesophasen ist gekoppelt mit Besonderheiten in der MolekQIgeometrie. Spharisch 

25 symmetrische MolekQIe konnen keine Mesophasen ausbilden, wohl aber MolekQIe.deren Gestait sich grob 
als zylinderformig oder scheibchenformig charakterisieren laflt Dabei konnen die MolekQIe Starr sein.und 
das Verhaltnis ihrer maximaien zu ihrer minimalen Abmessung (z. B. ZyBnderlange/Zylinderdurchmesser) 
mufl einen kritischen Wert von ca. 3 deutlich Oberschreiten. 

Die Struktur solcher Mesophasen ist nun dadurch gekennzeichnet, da£ im einfachsten Fall fOr zyfin- 

30 derformige MolekQIe. in der sog. nematischen Phase, die MoIekUlzentren ungeordnet wie in einer isotropen 
Schmelze verteilt sind, wShrend die Langsachsen der MolekQIe parallel zueinander orientiert sind. Das ist 
abweichend vom Zustand in der isotropen Schmelze, wo die MolekGlachsen statistisch verteilt vorliegen. 
Die Folge sind anisotrope mechanische, elektrische aber auch optische Bgenschaften. Bei der cholesteri- 
schen Phase kommt als zusatzliches Ordnungsprinzip eine kontinuierliche helikale Variation der Orientie- 

35 rungsrichtung der MolekQIIangsachsen hiruu, was zu besonderen optfechen Eigenschaften.wie Starke opti- 
sche Aktivitat oder Selektivreflekb'on von Ucht.fQhrt. Bei den sogenannten smektischen Phasen tritt - 
schlieBIich in Erganzung zu der bereits beschriebenen Orientierungsordnung, wie sie fQr den nematischen 
Zustand charakteristisch ist, eine regelmaflige Anordnung der MolekQIschwerpunkte im Raum hinzu, Z.B. 
nur entlang einer r§umlichen Achse aber auch, in anderen smektischen Modifikationen, entlang zwei oder 

40 gar drei voneinander unabhangigen Achsen. Dennoch sind diese Phasen fluide. Scheibchenformige 
MolekQIe vermogen sogenannte diskotische Phasen auszubilden, in denen entweder nur die Scheibchen- 
normalen parallel zueinander orientiert sind ( vgl. nematische Phase) oder aber in denen die Scheibchen 
innerhalb von Saulen in regelmS/iiger oder unregelmafiiger Weise angeordnet sind. Man spricht von 
kolumnaren Strukturen in diesem Fall. 

46 Eine charakteristische und fQr die Anwendung sehr wichtige Gr60e flOssig-kristalliner Strukturen ist der 
Orientierungsordnungsparameter, der ein Mafl fQr die GQte der Orientierungsordnung ist. Sein Wert liegt 
zwischen 0 bei vollstandiger Desorientierung (wie in der isotropen Schmelze) und 1 bei perfekter Paralle- 
lorientierung aller molekularer Langsachsen. 

Die weite Verbreitung von flussig-kristaltinen Substanze in technischen Produkten.wie Anzeigeeieme- 

so nten in Taschenrechnem, Armbanduhren oder digitalen MeBgeraten f beruht auf der Bgenart, dafi sich die 
Orientierungsrichtung, die sich durch den sogenannten Direktor reprasentieren lafit, durch von aufien 
einwirkende elektrische, magnetische oder mechanische Felder leicht verandem laflt. Die dadurch beding- 
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ten Veranderungen in den optischen Eigenschaften lassen sich in Kombination mit weiteren Kompone- 
nten,wie Polarisatoren, ZellenwSnden usw. in Anzeigeelementen zur Informationsdarstellung verwenden. Die 
Zellenwande dienen dabei dem Schutz der fluiden Mesophasen und geben die geforderte makroskopische 
Gestalt des Fiussigkristallfilms vor. 

5 In den letzten Jahren hat man erkannt, dafl es fur viele Anwendungsgebiete vorteilhaft sein kann, die 
Eigenschaften von flUssigkristailinen Phasen mit denen von Polymeren zu kombinieren. Die vorteilhaften 
Polymereigenschaften sind dabei gute mechanische Eigenschaften, was die Hersteliung dOnner, formstabi- 
ler Rime aus solchen Substanzen m5glich macht, sowie das Auftreten eines Einfriervorgangs - 
(GlasGbergang).was das Fixieren einer vorgegebenen Orientierungsstruktur mogiich macht. Die Angabe der 

to z. B. kalorimetrisch ermittelbaren Glastemperatur T g dient zur Kennzeichnung des Existenzbereiches der 
festen flGssig-kristallinen Phase. Oberhalb dieser Temperatur weist das Polymere einen viskoelastischen 
oder zaihetastischen Zustand auf. 

Theorien zur Ausbiidung fIGssig-kristalliner Phasen allgemein und zur Ausbildung solcher Phasen in 
Polymersystemen im Besonderen sowie experimentellen Befunde zeigen, dafl der Weg zu fiQssigkristallinen 

75 Polymeren Gber die Verwendung von starren mesogenen Struktureinheiten, wie sie fOr niedrigmolekulare 
RUssigkristalle charakteristisch sind, in Verbindung mit flexiblen Spacergruppen und flexiblen Kettenmo- 
lekQIen fGhrt. Dabei sind sehr unterschiedliche Bauprinzipien mogiich. Die mesogenen Gruppen sind bei 
der Kiasse der Seitenketten-FIGssigkristalle Gber einen flexiblen Spacer, gegebenenfalls auch ohne diesen 
Spacer, an einer flexiblen oder semiflexiblen Hauptkette fixiert. Bei den mesogenen Gruppen kann es sich 

20 dabei urn zylinderformige oder scheibchenformige handeln. Die Hauptkette kann dabei auch mesogene 
Gruppen enthalten, die durch flexible Einheiten getrennt sind. Copolymere, dadurch charakterisiert, daB 
innerhalb eines Polymeren verschiedene Spacer und/oder mesogene Gruppen auftreten, konnen ebenfalls 
fIGssig-kristalline Phasen ausbilden. 

Neben diesen Seitenketten-FIOssigkristallen zeigen auch Hauptkettenpolymere unter bestimmten Bedin- 

25 gungen flussig-kristalline Phasen. Die Bedingungen hierfur sind, dafl die Ketten entweder vollstandig aus 
starren Gruppen aufgebaut sind, oder aber aus starren und flexiblen Gruppen. Copolymere aus ver- 
schiedenen mesogenen Gruppen und/oder Spacergruppen vermogen ebenfalls fIGssig-kristalline Phasen 
auszubilden. Die mesogenen Gruppen konnen eine eher zylinderformige bzw. eine eher stSbchenformige 
Gestalt aufweisen. Die Natur der Mesophasen sowie die Existenzbereiche dieser Phasen sowie des 

30 Glaszustands tassen sich Gber die Struktur der mesogenen Gruppen, Gber die Spacerl£nge und -flexibilitat, 
die Flexibilitat der Hauptkette sowie Gber deren Taktizitat und Lange naherungsweise einstellen. 

In den Markt eingefGhrt sind bisher praktisch nur Hauptkettenpolymere mit ausschlie/JIich starren 
Einheiten gemMfl Bl oder mit Gberwiegend starren Einheiten. Sie weisen extrem hohe Werte fGr die 
Festigkeit und die Steifigkeit auf. Man spricht von sich seibst verstarkenden thermoplastischen Kunststoffen. 

35 Ihr Einsatzgebiet sind technische Teile, in denen extreme mechanische Eigenschaften gefordert sind. (Vgl. 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed. Vol 14 , pg. 414 -421, (1984); J.H. Wendorff, 
Kunststoffe ZS. 524 -528 (1983); M.G. Dobb, J.E. Mclntyre Adv. Poiym. Sci. 60/61. 61 -98 (1984). 

Polymere mit flexiblen und starren Einheiten haben noch nicht in auf dem Markt eingefGhrten Systemen 
Verwendung gefunden. Ihr Vorteil besteht in einem im Vergleich zu Seitenketten-RGssigkristallen hohen 

40 Wert des Orientierungsordnungsparameters(Vgl. C. Noel, F. Laupretre, C. Friedrich, B. Fagolle, L. Bosto, 
Polymer 2§, 808 -814 (1984); B. Wunderlich, I. Grebowicz Adv. Polymer. Sci. 60/61. 1 -60 (1984), Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd Ed., Vol. 14, pg 414 -421 (1981). Auch die Polymeren 
mit mesogenen Seitengruppen fanden in jGngster Zeit starke Beachtung (Vgl. S. B. Clough, A. Blumstein & 
E.C. Hsu, macromolecules 9, 123 (1976); V. N. Tsekov et aL Europ. Polymer I. & 481 (1973); L. Strzelecky 

45 & L Libert, Bull. Soc. Chim. France 297 (1973); H. Rnkelmann in "Polymer Liquid Crystals". Academic 
Press, 1982; J. Frenzel, G. Rehage, Macromol. Chem 184. 1689 -1703 (1983; Makromol, Chem. Rapid 
Commun. i 129 (1980); D. Hoppner, J. H. Wendorff, Die Angewandte Makromolekulare Chemie 125 . 37 - 
51 (1984). DE-A 27 22 589, DE-A 28 31 909, DE-A 30 20 645, DE-A 30 27 757, DE-A 32 11 400, EU-A 90 
282. 

50 Aus der US-A 4 293 435 ist eine technische Nutzung des spezifischen Verhaltens der fIGssigkristallinen 
Polymere, das mit dem Ubergang in den Glaszustand verbunden ist, bekannt. Dabei wird durch Anwendung 
von Bedingungen, die in definierter Weise Anordnung und Orientierung der fIGssigkristallinen Polymeren 
verandern (wie z. B. elektrisches und magnetisches Feld bzw. Druck) Information gespeichert. Dieser Stand 
der Technik wird in der GB-A 2 146 787 diskutiert. Es wird darauf hingewiesen, da/3 die in der US-A 

55 vorgesehene Lagerung der Vorrichtung im Festzustand unterhalb Glastemperatur (T 0 ) bedeutet, daB T 0 
oberhalb der Ublichen Raumtemperatur (T a ) liegt, d. h. dafl das Polymersystem bei Temperaturen zur 
Anwendung kommt, die in der Grofienordnung von 100°C Gber T a liegen, will man innerhalb vemUnftiger 
Zeiten die Information aufnehmen. Solche Temperaturen seien unhandlich und brachten auf IMngere Sicht 
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einen Afabau des Polymeren mit sich. Diese Schwierigkeiten iassen sich nach der GB-A vermeiden, wenn 
man bestimmte polymere Seitenketten-FIGssigkristalle verwendet Dann ist es nicht langer notwendig,zur 
Aufbewahrung der Vorrichtung einen Temperaturbereich unterhalb der T g einzuhalten, sondern eine stabile 
Speicherung Qber viele Jahre hinweg soli bei Temperaturen oberhalb T g und unterhaib einer Temperatur - 

5 (Ti), bei der das Polymermaterial fltissig zu werden beginnt moglich sein. 

Die Bestimmung der T f kann durch Verfolgung des Lichtdurchgangs durch ein flussigkristailines 
Polymer zwischen zwei gekreuzte Polarisationsfiltem mit ab Glastemperatur ansteigender Temperatur 
vorgenommen werden. Enige Grade unterhalb des smektisch-isotropen PhasenQbergangs steigt die Licht- 
durchlassigkeit plotzlich an. Dieser Anstieg ruhrt vom Ubergang eines anisotropen aber wenig 

to durchlassigen zu einem hochgradig doppelbechenden, durchlassigen Zustand des Bereichs her. Der 
Temperaturbereich oberhalb dieser Temperatur T f wird als "flUssiger Bereich" (fluid region) bezeichnet. Mit 
steigender Temperatur steigt auch die Uchtdurchlassigkeit an, bis sie bei einer T m ihr Maximum erreicht 
Die T m markiert den Punkt, an dem die isotrope (Klar-)Phase zuerst auftritt. 

Da das Auftreten der isotropen Phase bei gekreuzten Polarisatoren zu einer Extinktion des Uchts fGhrt, 

75 bringt eine weitere Temperaturerhohung einen Abfall des Lichtdurchtritts in dem MaBe mit sich, wie die 
isotropen Bezirke in der GroBe anwachsen, bis die sogenannte Klartemperatur (TJ erreicht ist, bei der die 
letzten Reste der fur die Doppelbrechung verantwortlichen Struktur verschwunden sind. 

In der GB-A 2 146 787 wird eine Vorrichtung beansprucht mit einer Materialschicht, die ein 
flussigkristailines Polymeres mit mesogener Seitenkette enthalt, sowie Bnrichtungen zum thermischen 

20 Uberfuhren mindestens eines Teils des Materials aus dem viskosen Zustand, bei dem sich die Temperatur 
des Materials im Bereich T g bis T f befindet, in den flussigen Bereich und Bnrichtungen zur Beeinfiussung 
mindestens eines Teils des Materials im fiQssigen Bereich, womit man eine selektive Veranderung in der 
Textur der MolekQIe im Material hervorruft und dadurch Infonnation eingibt, die auch nach Abkuhlung des 
flussigen Bereichs und Rtlckkehr in den viskosen Zustand erhalten bieibt Fur die GB-A ist es somit eine 

25 essentielle Voraussetzung, Polymermaterial zu verwenden fur das gilt T f > T a > T g . Femer wird eine 
Vorrichtung beschrieben, in der die Materialschicht ein flussigkristailines Polymer mit einer smektogenen 
Seitenkette enthalt. Besonders bevorzugt sind polymere RUssigkristalle vom Polysiloxan-Typ mit 
Diphenylcyan-Seitenketten oder Benzoesaureester-Seitenketten. 

30 

Aufqabe und Losuno 

Nach wie vor besteht ein grofles Interesse an optischen Speichermedien, die neben hohen Aufzeich- 
nungsdichten auch die Moglichkeit zur reversiblen Speicherung besitzen. Die vorstehend eriSuterten 
3S Losungen des Problems der optischen Datenspeicherung stellen relativ eng begrenzte technische 
Losungen dar. So beruht die Vorrichtung gemaB der GB-A auf der Anwendung von flQssigkristallinen 
Sertenkettenpolymeren mit der essentiellen Voraussetzung, daB die Temperatur so ausgewahlt wird, daB 
das Polymermaterial in einem viskosen Zustandsbereich gehalten wird. Die drfferenzierte Offenbarung 
erstreckt sich auf Polysiloxan-RQssig-kristalle, vorzugweise mit Diphenylcyan-oder Benzoesaureester-Sei- 
40 tenketten. Die Stabilitat der eingespeicherten Infonnation ist sowohl wegen der vorhandenen 
MolekQIbewegiichkeit und der endlichen Relaxationszeiten als auch durch die Moglichkeit der Beeinfiussung 
des Systems z. B. durch Storfelder nicht etndeutig gewahrieistet. Zu wunschen waren weiterhin technische 
Losungen, deren Realisierung innerhalb eines nicht zu engen Spielraums durchfOhrbar sein sollte. 

Es wurd nun gefunden, daB eine besonders gunstige Form der optischen Datenspeicherung erreicht 
45 werden kann durch Anwendung der erfindungsgemafien Vorrichtung. 

Die erfindungsgemSBe Vomchtung zur reversiblen optischen Informationsspeicherung unter Verwen- 
dung von polymeren FIQssigkristailen als Speichermedium enthalt einen Rim aus einem flQssigkristallinen 
Hauptkettenpolymeren als Speichermedium. 

Mittels Laserstrahlung wird durch eine lokale Reorientierung oder Desorientierung die optische Informa- 
so tion eingespeicherL ZweckmSBig ist das Speichermedium enthaltend ein flQssigkristallines Hauptkettenpoly- 
meres Teil einer Vomchtung. 

Die Vomchtung ist eingerichtet zum Einspeichem der Information mittels selektiver Variation der 
raumtichen Ordnung und/oder Orientierung der flQssigkristallinen Hauptkettenpolymeren. 

Polymere HauptkettenflQssigkristalle weisen gegenQber Sertenkettenpolymeren den Vorteil hoherer 
55 Orientienjngsordnungsgrade auf, was zu hoheren Kontrasten und Beugungseffizienzen fQhrt. 
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Dabei kann die Temperatur des Speichermediums, bei der die Information eingespeichert wird, im 
Bereich des raumstabilen Zustands unterhatb der Glastemperatur T g des fIGssigkrrstallinen Hauptkettenpoly- 
merisats iiegen. Alternativ kann die Temperatur des Speichermediums, bei welcher die Information einge- 
speichert wird, auch im viskoelastischen Zustandsbereich oberhalb der Glastemperatur T g des 
5 flUssigkristallinen Hauptkettenpolymerisats Iiegen. Der entstandene, makroskopisch isotrope Bereich wird 
unterhalb der Glastemperatur T g eingefroren. Die erzeugten Streuzentren bzw. reorientierten Bereiche 
konnen als optische Information ausgelesen werden. 

Die Anforderungen an die Struktur der flUssigkristallinen Polymere fur die verschiednen Orientierungs- 
verfahren sind in der Literatur dokumentiert. So erfordert zum Beispiel eine homootrope Orientierung im 
io elektrischen Feld eine positive Dielektrizitatsanisotropie fur den verwendeten Frequenzbereich. Eine homo- 
gene Orientierung hingegen Ia0t sich haufig durch Begrenzungsoberflachen aus strukturiertem Polyimid 
erzeugen. Hierfur sind mesogene Gruppen mit anisotroper Form erforderlich. 

Vgl. R. Kelker, R. Hatz Handbook of Liquid Crystals Verlag Chemie 1981. Vgl. Pranoto, W. Haase MoL 
Cryst Uq. Cryst. 98. 299 -308 (1983) R. Zentel, R. Ringsdorf, MakromoL Chem. 182, 1245-1256 (1982) Vgl. 
75 Liquid Crystals and Ordered Fluids, A Griffin, J.F Johnson Vol. 4, Plenum Press , New York 1984. 



Die flQssiokristallinen Polvmeren 

20 Die erfindungsgemaC verwendbaren flQssigkristallinen Hauptkettenpolymeren FHP gehorchen im allg- 
meinen dem Prinzip, dafl die Ketten aus relativ starren, mesogenen Gruppen und flexiblen Spacergruppen 
aufgebaut sind. Dabei werden die starren und flexiblen Gruppen sich im allgemeinen regelmafiig entlang 
der Kette abwechseln. 

Es kann jedoch in vielen Fallen vorteilhaft sein, das Bauprinzip so zu variieren, daC Spacergruppen 
25 unterschiedlicher Lange bzw. unterschiedliche mesogene Gruppen die Kette aufbauen, wobei das Auftreten 
dieser Struktureinheiten regelmaflig oder ungeordnet entlang der Kette erfolgt (vgl. "Stand der Technik"). 
Der Verknupfungsmechanismus ist im allgemeinen der der Kondensation (Polykondensation). 
Von besonderem Interesse sind die Polykondensationsprodukte. 

30 

Ty^ Fplyester 

A. Eines, die mesogene Einheit enthaltenden Diols (I) 
HO -M -OH (I) 

35 worin M die mesogene Einheit darsteilt mit einer aliphatischen Dicarbonsaure 
HOOC -<CH 2 ) n -COOH (II) 

worin n fur eine Zahl von 2 bis 20 stent, als Spacer. 

Die mesogenen Einheiten M gehen im wesentlichen auf die freien niedermolekularen Mesogene des 
Standes der Technik zuruck. 
40 Vorzugsweise enthalten die mesogenen Einheiten M zwei Phenylreste, die direkt Oder Uber eine BrUcke 
miteinander verbunden sind, gemaB folgender Formel (III) 




CH^ CH, CH 



55 oder flir eine Phenylengruppe und m und m' fOr Null oder Eins steht und gegebenenfalls eine oder beide 
Phenylreste mehrheitlich symmetrisch mit Methylgruppen oder Halogen wie Chlor, Brom etc. substituiert 
sein konnen. 
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B. eine, die mesogene Bnheit enthaltende Dicarbonsaure (IV) 
HOOC -M' -COOH (IV) 

worin M' die gleiche Bedeutung wie M gemaB Formel (II) besitzt, mit der Maflgabe, daB m' in der Regel fur 
Null steht. 

5 mit einem aliphatischen Diol der Formel (V) 
OH -A -OH (V) 

worin A eine, gegebenenfalls mit C, -C 2 -Alkylresten substituierte. gegebenenfalls durch einen oder mehrere 
Ethersauerstoffatome unterbrochene Alkylkette mit 2 bis 20 Kettengliedem bedeutet 

C. Bnes, die mesogene Bnheit enthaltenen Diisocyanats (VI) 
70 O = C = N -M* -N = C = O (VI) 

worin M* die gleiche Bedeutung wie M gemaB Formel I besitzt, vorzugsweise die Bedeutung 

CH- 

15 



-a-a 




CH 3 

20 mit dem aliphatischen Diol der Formel (V). 

D. Bnes Bisphenolderivats der Formel (VII) 

HO 0 - (CH 2 ) p - 0 $ % DH (VII) 




worin p fQr eine Zahl von 2 bis 20, vorzugseise von 2 bis 12 steht, Oder eines (substituierten) Hydrochinons 
(Vl») 




(VilO 



35 worin R' fur Methyl, Phenyl, Chlor Oder Brom steht, Oder einer Phenylverbindung Oder eines Diols der 
Formel I, insbesondere wenn m und m r fur Null steht, bzw. einer Verbindung (IX) 



40 




(IX) 



45 mit der Terephthalsaure oder einer Diphenyldicarbonsaure der Formel (X) 

H00C^~^0 - (CH 2 ) pl - 0- ^~^ C00H 



50 



wenn p' fiir eine Zahl von 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 12 steht. 
E. Bnes Dianilins der Formel (XI) 



55 



H 2 N ^y 0 " (Cl Vp * 0^~^H, 



(X) 



(XI) 
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worin p die oben bezeichnete Bedeutung besitzt mit Terephthalaldehyd zu einer Schiffschen Base. 

Neben den bereits ausfiihrlich besprochenen chemischen Staikturen fOhren z. B. auch die folgenden zur 

Ausbiidung flussig-kristalliner Phasen: 



Typ Polvesteramid 

beispielsweise der Struktur 




worin X„, fur flexible Spacer-Einheiten der Lange n' steht (n' = 2 bis 20) Oder vom 

Tvp Polvstloxane 

beispielsweise der Struktur 




worin M fOr eine mesogene Gruppe und n* fiir eine Zahl analog n und X flir eine Zahl von 2 -40 steht. 
sowie Polymere, die aus Scheibchenformigen mesogenen Gruppen und flexiblen Gruppen aufgebaut sind. 
[Vgl. I. Watanabe. W.R. Krigbaum J. Polym. Sci, Polym. Phys. Ed. 23 565 -574 (1985); A. Blumstein Polym. 
J. 12. 277 -288 (1985); S. B. Clough. A. Blumstein, E.C. Hso Macromolecules fi, 123 -127 (1976); C. Noel, 
F.LLaupretre, C. Friedrich, B. Fayolle. L. Bosio Polymer 25, 808 -814 (1984); R. W. Lenz Polym. J. 17, 105 
-155 (1985)] 

Die DurchfCihrung der Polykondensation geschieht in an sich bekannter Weise. Bei den Veresterungs- 
reaktionen gemS/3 den Typen A. und B. konnen zur Einstellung des Estergleichgewichts saure oder basi- 
sche Katalysen angewendet werden, wie z. B. durch starke SSure (p-Toluolsulfonsaure), Metailoxide, Alkali 
oder Erdalkalisalze schwacher Sauren oder Alkoholate. Die Polymerisation kann gegebenenfalls auch in der 
Schmelze vorgenommen werden. 

Im allgemeinen liegen die Molgewichte der PoJykondensate im Bereich von 1 000 bis 20 000. 

(Bestimmung erfolgt durch Gelpermeationschromatographie) Die Glastemperatur (T g ) der erfindungs- 
gemSfi verwendeten, fiassigkristallinen Polymeren liegt im allgemeinen im Bereich zwischen -40°C und 
110°C. (Zur Glastemperatur T 0 vgl. I. Brandrup and E.H. Immergut, Polymer Handbook, 2nd Ed. Ill -139. J. 
Wiley, 1975). 



Die Vorrichtuno 

Die Vorrichtung entspricht primar den im Hauptanspruch und vorstehend (Vgl. Aufgabe und Losung) 
aufgestellten Merkmalen. Das fur den InformationsspeicherprozeB vorgeschlagene fIGssigkristalline Haupt- 
kettenpolymer ist in seinem Absorptionsverhalten auf die WellenlSnge des Schreiblasers anzupassen. Dies 
kann z. B. geschehen entweder durch Zumischen eines geeigneten Farbstoffs oder durch Einpolymerisieren 
desselben in die Polymerkette. Dabei kann das FarbstoffmolekOI selbst mesogenen Charakter aufweisen. 
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Vorzugsweise kann ein polymerer Russigkri stall eingesetzt werden. dessen mesogene Gaippen selbst im 
geforderten Wellenlangenbereich absorbieren, der also dem Extremfall eines zu 100 % einpolymerisierten 
mesogenen Farbstoffs entspricht. Die erforderliche Extinktion des Speichermediums wird Ober die Farbstoff- 
konzentration eingestellt- 

Geeignete Farbstoffe sind aus der Uteratur bekannt Als geeignete Farbstoffe zum Einmischen in die 
fIGssigkristalline Phase werden solche genannt, die eine Reihe von Bedingungen erfOllen. (Vgl. z. B. J. 
Constant et al., J. Phys.D: Appl. Phys. Vol. H. S. 479 ff (1978) F. Jones et al. Mol. Cryst Uq. CrstaJ. Vol. 
60 , S. 99 ff, 1980, EP-A 43 904, EP-A 55 838, EP-A 65 869. Die Farbstoffe solien unter der Wirkung eines 
elektr. Feldes nicht ionisieren, sollen einen moglichst hohen molekularen Extinktionskoeffizienten und 
gleichzeitig eine gute Loslichkeit in der verwendeten FIQssigkristallmatrix (d.h. dem Speichermedium) haben 
und mussen chemisch/photochemisch stabil sein. Farbstoffe mit entsprechenden Bgenschaften finden sich 
z. B. in der Klasse der Anthrachinone (Vgl. EP-A 56 492, EP-A 44 893, EP-A 59 036, EP-A 54 217). 
Geeignete Azofarbstoffe werden z. B. in der DE-A 34 06 209 angegeben. Der Anteil der Farbstoffe an dem 
Speichermedium liegt vorteilhafterweise im Bereich 1 bis 50 Gew.-%. 

Polymere mit mesogenen Gruppen und Farbstoffresten in den Seitenketten sind Gegenstand der EP-A 
7 574, EP-A 90 282, EP-A 1 40 133 vgl. auch H. Ringsdorf, H.W. Schmidt MakromoK Chem. 185, 1327 - 
1334 (1984); B. Reck, H. Ringsdorf Makromol. Chem. Rapid Commun. loc. cit. Analog den vorstehend 
eriauterten polymeren Russigkristallen PFK der Formel I konnen repetierende Emheiten -A - B -die 
Hauptkettenelemente der farbstoffhaltigen Monomereinheiten bilden. 1 
Die entsprechenden Monomeren A' = B' -X - Y' enthatten demnach den Farbstoffrest in der Gruppe V. 

AJs Beispiel einer mesogenen Gruppe M, die gleichzeitig einen Farbstoffrest darstelit sei die Gruppe 



genannt Vorteilhaft ist gleichzeitig eine Spacergruppe -(CH a ) 6 -. 

Das Polymer kann im Prinzip in Form einer dOnnen Schicht (Film) oder eines Laminats, ais Beschichtung 
einer festen oder biegsamen Matrixschicht angewendet werden. Die Dicke des die polymeren 
FIGssigkristalle enthaltenden bzw. daraus bestehenden Films liegt vorteilhafterweise im Bereich 10"* bis 
10"* m. In der hier angefQhrten Ausbildung (Vgl. Fig. 1) umfasst die erfindungsgemaBe Vorrichtung eine 
Registrierzelle (1), bestehend aus zwei planparallel angeordneten transparenten Platten (2>, vorzugsweise 
Giasplatten im geeigneten Abstand, im allgemeinen unterhalb 1 mm, vorzugsweise bei ca. 10 ttm. Die 
Grundfiache betragt einige cm 2 bis dm 2 . Die beiden Innenflachen der Giasplatten (2) waren mit InCVSnO* 
leitfahig bedampft und leitender Kontakt nach auBen war hergestellt worden. Die derart praparierten 
Giasplatten (2) wurden mit Hiffe eines temperaturstabilen Klebers, beispielsweise eines Silikonklebers so 
aneinander fixiert, daB ein zellenartiger leerer Innenraum mit jeweils nur einem EinlaB und AuslaB von 
einigen mm Breite gebildet wird. 

Der gewunschte Abstand der beiden Giasplatten (2) wird dabei durch zwei geeigenete Abstandshalter (3) 
der passenden Abmessung, vorzugsweise aus Polyimid-Kunststoff.fest eingestellt. Die Registrierzelle weist 
weiterhin Elektroden (4) auf. Nach Antrocknen des Klebers wird die Zelle auf einer heizbaren Bnrichtung 
mit dem im isotropen Zustand befindiichen, flussigkristallinen Polymeren, vorzugsweise der Formel I gefOltt. 
Durch Kapillarwirkung bedingt fQllt sich so der noch freie Zellenraum vollstandig mit der Polymerschmeize. 

Der Vortei! des Vorgehens gegenGber der Verwendung einer noch teilweise offenen Zelle liegt u. a. 
darin. daB der EinschluB von Luftblasen zuverlassig verhindert wird. AuB erdem konnen so mit geringem 
Aufwand standardisierte Zellen-Rohlinge mit innerhalb gewisser Grenzen variabler Geometrie - 
(AuBenabmessungen, Distanzen) hergestellt werden, die (vgl. Fig. 1) dann bei Bedarf in einem zweiten 
Schritt in angegebener Weise mit den entsprechenden flussigkristallinen Polymeren befGtlt werden konnen. 
Die Orientierung erfolgt in an sich bekannter Weise durch Anlegen eines orientierten Felds (alignment field), 
insbesondere eines magnetischen und speziell eines elektrischen Felds oder Ober Oberflacheneffekte. 
Ebenso kann die erforderliche Orientierung durch geeignetes Scheren oder Verstrecken erzeugt werden. Im 
Falle der (bevorzugten) Anwendung des elektrischen Feldes wird an die so gefGllte Registrierzelle (1) bei 
Temperaturen von oberhalb T g (Definition siehe oben) eine Wechselspannung angelegt und unter Beibehal- 
tung der angelegten Spannung auf Zimmertemperatur abgekQhlt. Es resultiert ein orientierter 
ROssigkristallfilm. 
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Die Glastemperatur T Q des flussigkristallinen Polymeren liegt Gber der Raumtemperatur T a . Als 
Raumtemperatur sei eine Temperatur von 20° C angenommen. Das Auslesen der Information kann durch 
Beleuchten des Polymerfilms mit monochromatischem koharentem Licht erfolgen. Zur Bnspeicherung der 
Information sind verschiedene Orientierungsmoglichkeiten des flGssigkristaiiinen Polymerfilms in der erfin- 

5 dungsgemaflen Vorrichtung (vgl. fig. 1) mogiich: 

1) Die mesogenen Gruppen werden parallel zur Flachennonmale der polymeren Filmschicht einheit- 
lich ausgerichtet. Dies kann durch Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes an die mit (transparenten) 
Elektroden beschichteten Platten (2), wobei das elektrische Feld parallel zur Normale der polymeren Film- 
schicht liegt , durch Anlegen eines Magnetfeldes Oder durch Oberflachenbehandlung geschehen. 

70 2) Die mesogenen Gruppen werden parallel Oder zur Filmebene gekippt und parallel zu einer 

makroskopisch vorgegebenen Richtung orientiert. Dies kann entweder durch Beschichtung der Platten (2) 
mitteis eines geeigneten Materials wie Polyimid und durch Strukturieren dieser Beschichtung entlang der 
gewOnschten Vorzugsorientierung Oder durch geeignete Schragbedampfung der Substrate mit Siliziumoxid 
geschehen. 

75 Ebenso kann die erforderliche Orientierung durch geeignetes Scheren Oder Verstrecken erzeugt 
werden. 

In beiden Fallen 1) und 2) erfolgt die Orientierung im flussigkristallinen Zustand. 
Die Orientierung wird durch Abkuhien in den Glaszustand eingefroren. Die wie oben angegeben hergestellte 
Registrierzelle (1) bildet das eigentliche Speichermedium fur das Einspeichem optischer Information. Das 
20 Verfahren basiert im allgemeinen auf der lokalen, selektiven Variation des Ordnungszustands der polymeren 
FIGssigkristallmolekule in einem diese enthaltenden Speichermedien. 

Der im Speichermedium enthaltene Flussigkristallfilm kann in makroskopisch orientierter Oder desorientier- 
ter Form vorliegen. Die Variation des Ordnungszustands kann durch tokale elektrische, magnetische Oder 
oberflSchenwirksame Folder geschehen. Dabei kann das Speichermedium lokal Oder insgesamt mit der 
25 Warmequelle erwarmt werden. Wenn die Warmequelle selektiv lokal wirkt, kann die Variation des Ord- 
nungszustands durch eine uber die gesamte Dimension des Speichermediums hinweg wirkendes elektri- 
sches, magnetisches Oder oberflachenwirksames Feld induziert werden. Besonders vorteilhafte Anwendun- 
gen basieren auf dem Streuzentreneffekt und nichtlinearen optischen Effekt (optisch induzierter Frederiks- 
Obergang). 

30 

ProzeB der InformationssDeicheruno 
- Streuzentrenmethode 

35 

Die einfachste Art des Einschreibens von Information besteht im Prinzip in der Erzeugung von 
Streuzentren, mitteis eines fokussierten Laserstrahls, der die orientierte, fiOssigkristalline Polymerschicht 
lokal in die isotrope Phase QberfGhrt, Der lokal entstandene makroskopische isotrope Bereich wird unterhalb 
der Glastemperatur eingefroren, Oder verbleibt im viskoelastischen Temperaturbereich oberhalb von T g . 

40 Vorteilhaft geht man dabei wie folgt vor: 

ErfindungsgemMJS wird der aus dem fOssigkristallinen Polymeren gebildete Rim durch lokales Erhitzen 
an den Interferenzmaxima eines interferometrisch erzeugten Gitters von Raumtemperatur ausgehend bis in 
die isotrope Phase aufgeheizt Verwendet wird ein Laserstrahl, beispielsweise Licht mit der Wellenlange 
514 t 5 nm eines Argon-Lasers. Auch kommt ein fokussierter Laserstrahl zur Anwendung, wobei Laserstrahl 

45 und Speichermedium in definierter Weise relativ zueinander bewegt werden. 

Abschalten des Laserlichts und nachfolgendes AbkGhlen fQhren zu den stabilen desorientierten - 
(makroskopisch isotropen) Bereichen. Die dadurch erzeugten Streuzentren kfinnen als optische Information 
ausgelesen werden. Der Ausleseproze/3 findet auf analoge Weise statt mit einem anderen Laserstrahl 
geeigneter Wellenlange und Intensitat, so da/3 die eingespeicherte Information nicht gest6rt wird. Das 

so Absorptionsverhalten des Speichermediums wird vorteilhaft so gewahlt. dafi die Information mit einem 
Laserstrahl geeigneter Wellenlange und IntensitSt eingelesen und mit einem anderen Laserstrahl anderer 
Wellenlange ohne Storung der Information ausgelesen werden kann. Der Versuchsaufbau zur Beurteilung 
der Speichereigenschaften der beschriebenen Registrierzelle besiert auf einem Mach-Zehnder-lnterferome- 
ter (vgl. Encyclopadie Naturwissenschaft und Technik B. 2, Verlag Modeme Industrie. 1980). Hiermit lassen 

55 sich zur Oberlagerung zweier linear polarisierter ebener Teilwellen sinusf5rmige Intensit3tsgitter mit Stri- 
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chabstanden zwischen 100 am und 1,0 urn erzeugen. in Verbindung mit einer Konvexlinse wird durch 
Uberlagerung einer ebenen Welle mit einer Kugelwelle die Intensitatsverteilung analog einer Fresnel'schen 
Zonenplatte realisiert 



- Nicht-linearer optischer Effekt (Optisch-induzierte Frederiks-Transrtion) 

Das elektrische Feld der linear polarisierten Laser-Schreiblichtquelle induziert aufgrund der positiven 
Polarisierbarkeitsanisotropie von FIOssigkristailmolekQIen eine lokale Modulation des Brechungsindex, die 
als Phasenobjekt durch einen zweiten Laserstrahl (linear polarisierte Weile eines Heiium-Neon-Lasers) 
ausgelesen werden kann. Erreicht wird dies durch eine gezielte lokale Reorientierung der 
RQssigkristallmolekule im optischen Feld. Die Reorientierung (optisch induzierte Frederiks-Transition) erfolgt 
dabei oberhalb der Glastemperatur T g des flussigkristallinen Polymeren in einer anisotropen Phase. Bei 
nachfolgendem Abkuhlen friert die Brechungsindex-Struktur unterhaib T g als Phasenobjekt ein. Der Rim 
kann dabei visuell vollig klar bleiben. 

Die Ternperatureinstellung kann extern durch Heizen erfolgen, wobei dann der Frequenz der Schreibwelle 
keine entscheidende Bedeutung zukommt. Vorzugsweise geschieht die Bnsteliung der Temperatur durch 
Absorption der Schreibwelle; die Abkuhlung erfolgt beim Abschalten des Lasers. Dabei sollte die Schreib- 
welle zwei Bedingungen gleichzeitig erfullen: 

a) Die optische Feldstarke an den Interferenzmaxima muB oberhalb der "Frederiks threshold voltage" 
f£ir das gewahlte flussigkristalline Polymer liegen. 

0) Die Intensitat muB so gewahlt werden, daB durch Absorption eine Temperaturerhohung an den 
Interferenzmaxima derart erfolgt, daB das Polymer Ober die Glastemperatur, jedoch nicht Ober die 
Temperatur des PhasenQbergangs nematisch — isotrop (J M ) erwarmt wird. 

Durch geeignete Abstimmung von Laserwellenlange und flussigkristallinen Polymeren sind neben reiner 
Binarinformation (maximal mQgliche Reorientierung) verschiedene Reorientierungsgrade moglich, was einer 
kontinuierlichen Phasenmodulatioa entspricht 

En industriell auflerst interessanter Aspekt des vorliegenden Verfahrens ist darin zu sehen, daB es 
gelingt ein Phasenobjekt mit hohen BeugungsefRzienzen zu erzeugen, wie es fur die optische Analogtechnik 
von entscheidender Bedeutung ist (Konventionelle Holographic, synthetische Holographie). 

Der Versuchsaufbau zur Beurteilung der Speichereigenschaften der Beschriebenen Registrierzelle 
basiert auf einem Mach*Zehnder-lnterferometer (vgl. Encyclopadie Naturwissenschaft und Technik Bd. 2, 
Verlag Modeme Industrie, 1980). Hiermit lassen sich durch Uberlagerung zweier linear polarisierter ebener 
Teilwellen sinusfonmige Intensitatsgitter mit StrichabstMnden zwischen 100 wm und 1,0 urn erzeugen. In 
Verbindung mit einer Konvexlinse wird durch Oberlagerung einer Ebene mit einer Kugelwelle die Inten- 
sitatsverteilung analog einer Fresnel'schen Zonenplatte realisiert 



Loschen der einospeichertan Information 

Grundsatziich kann die eingespeicherte Information durch Temperaturerhohung (Ober Tm) und 
Abkuhlen im elektrischen oder magnetischen Feld wieder gelSscht werden. Das Loschen von eingespei- 
cherter Information kann lokal durch Temperaturerhohung und nachfolgende AbkQhlung im elektrischen 
Oder magnetischen Feld unter Wiederherstellung des ursprOnglichen Orientierungszustands im lokalen 
Bereich wiederhergestellt werden. Alternativ kann auch die gesamte eingegebenen Information geloscht und 
der Urzust and wiederhergestellt werden, indem man die Temperatur des Speichermediums erhoht und im 
elektrischen oder magnetischen Feld abkOhlt. 

Vorteilhaft wird dabei wie folgt vorgegangen: 
Analog der Vorbere'rtung fOr den ersten Einschreibvorgang wird die in den flQssigkristallinen Polymeren 
eingespeicherte Information durch Aufheizen der Registrierzelle (1 ) Ober T g und nachfolgendes AbkOhlen 
bei angelegter Wechselspannung (Richtwerte 500 V, * s 1 Khz) geloscht. Nachdem der Einschreib-und L6- 
schvorgang mehrfach wiederholt worden war. stand fest, daB bei keinem der durchgefQhrten Schritte 
irreversible Veranderungen an der Registrierzelle auftreten. 
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Reversible analoae Datensoeicheruna 
(Vgl. Abbildung 1-4) 

Wie bereits ausgefUhrt, bietet die Anwendung des nicht-linearen optischen Effekts die Moglichkeit auf 
optischem Wege Daten analog zu speichem, sie auf optischem Wege zu lesen, bei Bedarf wieder zu lo- 
schen und wiederholt Daten einzuschreiben. Die Datenspeicherung erfolgt mittels holographischer Metho 
den in dem erfindungsgemafien Speichermedium. In der Regel betrifft die zu speichemde information 
abbildungsfahige materielle Strukturen, z. B. GegenstSnde Oder zweidimensional organisierte Gegenstande 
wie Druckseiten oder graphische Gebilde. Hierzu wird die zu speichemde Struktur mittels einer koharenten, 
monochromatischen Uchtquelle beleuchtet Das Interferenzmuster, das durch Richtung, Amplitude und 
Phasenlage des von der zu speichemden Struktur gestreuten Uchts relativ zu einer von derselben 
Uchtquelle stammenden Referenzlichtwelle bestimmt wird, wird in dem vorteilhaf makroskopisch orie- 
ntierten Rim aus flOssigkristallinem Polymer holographisch registriert und gespeichert. (Vgl. Das Speicher- 
medium). Die StSrke des flUssigkristallinen Polymerfilms liegt vorteilhaft auch hier zwischen 1 und 20 urn. 
Die planparallelen, transparenten Platten konnen aus durchsichtigen Kunststoffen wie PMMA oder vorzugs- 
weise aus anorganischen Glasem hergestellt sein. 

Vorteilhafterweise befinden sich im Speichermedium Farbstoffe. Die FarbstoffmolekOle konnen dabei 
Bestandteile des flUssigkristallinen Polymeren sein oder sie konnen dem Speichermedium beigemischt und 
darin verteilt sein. Die Glastemperatur T g des flOssigkristallinen Polymeren liegt Qber der Raumtemperatur 
T g . Das Auslesen der Information kann durch Beleuchten des Polymerfilms mit monochromatischem 
koharentem Licht erfolgen. Zur Etnspeicherung der Information sind verschiedene Orientie- 
rungsmoglichkeiten des flOssigkristallinen Polymerfilms in der erfindungsgemafien Vorrichtung (vgl. Fig. 1) 
moglich: 

1) Die mesogenen Gruppen werden parallel zur Flachennormale der polymeren Filmschicht einheit- 
lich ausgerichtet. Dies kann durch Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes an die mit (transparenten) 
Elektroden beschichteten Platten (2), wobei das elektrische Feld parallel zur Normale der polymeren Rlm- 
schicht liegt, durch Anlegen eines Magnetfeldes oder durch OberflSchenbehandlung geschehen. 

2) Die mesogenen Gruppen werden parallel oder zur Hlmebene gekippt und parallel zu einer 
makroskokpisch vorgegebenen Richtung orientiert. Dies kann entweder durch Beschichtung der Platten (2) 
mittels eines geeigneten Materials wie Polyimid und durch Strukturieren dleser Beschichtung entlang der 
gewQnschten Vorzugsorientierung oder durch geeigneter Schragbedampfung der Substrate mit Siliziumoxid 
geschehen. *) 

In beiden Fallen 1) und 2) erfolgt die Orientierung im flOssigkristallinen Zustand. 
Die Orientierung wird durch AbkUhlen in den Glaszustand eingefroren. 

Die Speicherung erfolgt in der oben beschriebenen Weise, wobei als monochromatische Uchtquelle ein 
Laser verwendet wird, dessen WellenlMnge im Absorptionsbereich des Speichermediums liegt Ausgelesen 
wird mittels eines Lasers, dessen Wellenlange in viel geringerem MaBe vom Speichermedium absorbiert 
wird. Das Bnspeichem und Auslesen kann dabei bei Zimmertemperatur am festen Rim erfolgen. Die L<5- 
schung der Information erfolgt durch Aufheizen der Probe in dem anisotropen oder isotropen Bereich 
oberhalb der Glastemperatur T g . 



Reversible dioitale DatenspeicherunQ 

Eine andere Ausgestaltung der Erfindung betrifft die digitale Datenspeicherung auf optischem Wege, 
wobei auch hier das Auslesen auf optischem Wege, das Loschen und Wiedereinschreiben von Information 
vorgesehen ist. Dabei wird in dem optisch klaren, vororientierten flUssigkristallinen Polymerfilm des 
Speichermediums mittels eines monochromatischen Laserstrahls eine digitale Phasenstruktur erzeugt. 
Laserstrahl und Speichermedium werden in definierter Weise relativ zueinander bewegt und die Intensitat 
des Laserstrahls moduliert. Das Auslesen der gespeicherten Information erfolgt durch definierte relative 
Bewegung des Speichermediums und eines Laserstrahls konstanter Intensitat und geeigneter Wellenlange, 
der die eingespeicherte Information unbeeinfluBt laBL 

Die technische Vorbereitung des Speichermediums (Ausrichtung der Polymeren) geschieht analog der 
reversiblen analogen Datenspeicherung. Die Speicherung erfolgt in der oben beschriebenen Weise. wobei 
als monochromatische Uchtquelle ein Laser verwendet wird, dessen Wellenlange im Absorptionsbereich 
des Speichermediums liegt. Ausgelesen wird mittels eines Lasers, dessen Wellenlange in viel geringerem 

*) Ebenso kann die erforderiiche Orientierung durch geeignetes Scheren oder Verstrecken erzeugt werden. 
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Mafle von dem verwendeten Speichermedium absorbiert wird. Das Einspeichem und Auslesen kann dabei 
bei Zimmertemperatur am festen Film erfolgen. Die Loschung der Information erfolgt durch Aufheizen der 
Probe in den anisotropen oder isotropen Bereich oberhalb der Glastemperatur T g . 



Reversible svnthetische Holooraphie 



Hierbei wird in der oben (fur die reversible digitale Datenspeicherung) beschriebenen Weise auf 
digitalem Wege, durch definierte Relativbewegung von Schreibstahl und Speichermedium, eine Phasen- 

w struktur in einem vororientierten RQssigkristall-Kunststoffilm erzeugt Die Reproduktion erfolgt nun nicht wie 
im Fall der digitalen Speicher durch definierte Relativbewegung von Lesestrahi und Speichermedium, 
sondem durch vollstandigs Ausleuchten des synthetischen Hoiogramms mit einer Referenzweile. Die 
notwendige Information zur Ermittiung der erforderiichen Intensitatsmodulation ist vorher rechnerisch zu 
ermitteln. Das beschriebene Verfahren eimoglicht die Herstellung von Phasenstrukturen mit definierten opti- 

75 schen Eigenschaften, wie z. B. Linsen u. a.. Da dies rechnerisch in digitaier Form geschieht, konnen 
komplizierte Verarbeitungsprozesse (Glasschliff, Politur) erhebiich vereinfacht werden. Sehr wesentlich ist 
auch das geringe Gewicht der auf dieser Weise hergestellten optischen Komponenten (Brillenglaser, 
Linsen). 



20 



Vorteithafte Wlrkuno 



Das erfindungsgemaBe Verfahren und Vomchtung zur reversibien optischen Datenspeicherung eignet 
sich vorzuglich zur Anwendung auf dem Gebiet der reversibien digitalen Informationsspeicheruno - 
25 (ED RAW). y 

Eine weitere auflerordentlich interessante Anwendungsmogiichkeit eroffnet sich auf dem Feld der analogen 
Informationsverarbeitung (Holographie). Deren Bnsatzgebiet ist vorzuglich in der industrieilen 
ProzeBsteuerung zu erblicken. Mit der optischen Analogtechnik lassen sich wichtige Phasen der Produkt- 
kontrolfe wie Erkennen, Sortieren und PrQfen auf der Grundlage der kohSrent optischen Korrelation sehr - 
30 schnefl und effketiv bewerkstelligen. 



Herstelluno der flOssiokristallinen Polvmeren 

Die erfindungsgemaB anwendbaren Polymeren, insbesondere die der Forme! I konnen auf an sich 
bekannte Weise hergestellt werden: Hingewiesen sei auf: 

Als Beispiel sei die Herstellung eines Polyesters PI der Struktur 

-^0^~^-CH = N^^OC - (CH 2 ) a - Sj- 

aus der aiiphatischen Dicarbonsaure Dl 
HO - l-CCH,),- | OH 
und aus dem Bisphenol Bl 



so 




beschrieben: (Vgl. A. Blumstein, K.N. Sivaramakrishnan, R. B. Blumstein, S. B. Clough Polymer 23, 47 -53 - 
(1982). 

Im Handel erhaWiches Sebacylsaurechlorid wird vorteilhaft durch Destination unter reduziertem Druck 
55 gereinigt. 

Das Bisphenol Bl wird Ober die Kondensations von 4-Hydroxy-benz aldehyd mit 4-Aminophenol in Methanol 
erhalten. Das Bisphenol Bl wird durch Rekristallisation aus einer Mischung von Aceton und Hexan gereinigt. 
Zur Herstellung des Polyesters wird ein Losung bestehend aus der Bisphenol Bl, Natriumhydroxid und 
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Benzyltriethylammoniumchlorid in 100 ml Wasser in einem Mischer hergestellt Unter intensivem Ruhren 
wird der Mischung eine Losung von Sebacylsaurechlorid in Cloroform zugefGhrt. Nach 15 minutigem 
ROhren wird die Mischung in Methanol gegossen. Das ausgefalfte Polymere wurde mittels Filterung, Wa- 
schen in Wasser gereinigt und bei 70 °C im Vakuum getrocknet. 
5 Ais weiteres Beispiel set die Synthese eines Polyesters Pll der Struktur 



-^!<Qo - i ^ I - O^yl- 0 - (CH - GH 2 - 0) n ,,-^~ m 

worin n* fur eine Zahl von 2 bis 20 steht und m die Anzahl der repetierenden Einheiten angibt, (in der 
Regel 10 2 bis 10*) aus der Oicarbonsaure DM 




20 und dem Diol 



25 



CH 3 

HO - C - CH« - OH 
i ^ 

H 



dargestellt. (Vgl. G. Galli/E. Chiellini, Ch. K. Ober, R.W. Lenz Makromol. Chem. 183, 2693 -2708 (1982)). 
Das Reaktionsschema stellt sich wie folgt dar: 

? >T^\ Na0H « yf^\ 

C 6 H 5 " CH 2 ~ C1 + HO - C -(/ y-OH ► C 6 H 5 CH 2° " C \ /° H 

Das so entstandene Phenol wird umgesetzt mit dem Saurechlorid 

35 

0 y—^ 0 
CI - C-^ - CL 

40 

, wobei man die folgende Verbindung enthalt: 



45 6 5 Z 



0 / V 0 , . 0 A I 0 

- 0 - t -£^0 - S-^^ - - 0 CH 2 - C 6 H 



Mit HBr in Trifluoressigsaure erhatt man die Dicarbonsaure Dll. 

Im nachsten Schritt wird Dll mit SOCU zu dem Sauredichlorid umgesetzt: 



50 




Durch Umsetzung des Saurechlorids mit dem Diol in 1 t 2-Dichlorethan bei 60°C mit einem OberschuB 
an Pyridin als SMure-akzeptor erhalt man den Polyester Pll. 

Als weiteres Beispiel sei die Synthese eines Polyesters PIN der Struktur 
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0 - (CH 2 ) 




0 - (CH 2 ) 9 



>J m 



ausgehend von 4,4-Dihydroxybiphenyl, 1 ,7-Dibromheptan und 1,9-Dibromnonan beschrieben (VgL T. D. 
Shaffer, V. Percec, I. Polym. Sci. Polym. Lett. Ed. ^,185-194 (1985)). 

Die Ausgangssubstanzen sind im Handel erhaWich. Das 4,4-Dihydroxybiphenyl wird in wassriger NaOH- 
Losung einer Losung von 1 ,7-Dibromheptan und 1,9-Dibromnonan in Nitrobenzol unter heftigem RQhren 
zugesetzt. Bei einer Temperatur von 90°C wurde TBAH (Tetrabutylammonium-hydrogensulfat) zugefugt 
und die Reaktion 10-12 Stunden lang aufrecherhalten. 
Dabei gilt folgendes Reaktionsschema: 



Br - (CH 2 ) ? - Br + Br - (CH 2 ) g - Br + HO- 



OO 



OH Na0H , 

Nitrobenzol 
/ TBAH 



Bfr - (Cr^). 




Br 



Das Polymer kann durch Aufnehmen und Ausfallen im Methanol gereinigt werden. 

Ferner sei als Beispiel die Synthese eines Polysiioxans PIV dargestellt (VgL C. Aguiiera, J. Bartolin, B. 
Hisgen, H. Ringsdorf, Makromol. Chem 4, 253 -262 (1983) 
Diese besitzt die Stuktun 

[p 3 - °]- 2 ? i3 { (ch a o O' " ' °^y° - s -^y° - ia v>\ 



unter Katalyse mit HexachloroplatinsMure reagieren 



CH 3 CH 3 0 0 

H^Si-oV Si-H und = CH-O^O ^ CoV H > OC ^ 

CH 
fl 



zu dem genannten Polysiloxan. Auf ahnliche Weise erhalt man Copolyester mit unterschiedlichen Spa- 
cerlangen oder Langen der mesogenen Qruppen. 



Anspruche 

1. Vorrichtung zur reversibeln optischen Informationsspeicherung unter Verwendung von polymeren 
ROssigkristallen als Speichermedium, 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ die Vorrichtung einen Rim aus einem flQssigkristallinen Hauptkettenpolymeren als Speichermedium 
enthalt und eingerichtet ist, um mittels einer Warmequelle das Speichermedium 2ur Einspeicherung lokal 
aufzuheizen und uber eine lokale Variation der MolekGlordnung die Information einzuspeichem. 
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2. Vorrichtung gemSfi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi als Speichermedium ein makroskopi- 
sch orientierter polymerer FlUssigkristallfilm verwend et wird. 

3. Vorrichtung gemMfi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi als Speichermedium ein makroskopi- 
sch desorientierter FlUssigkristallfilm verwendet wird. 

5 4. Vorrichtung gemMfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Temperatur des Speichermediums 
bei welcher die Information eingespeichert wird, im Bereich des formstabilen Zustands unterhatb der 
Glastemperatur T g des fiussigkristallinen Hauptkettenpolymerisats Negt und nach Abschalten der 
Warmequelle die Srtliche Information im Glaszustand des Polymeren fixiert wird. 

5. Vorrichtung gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafi die Temperatur des Speichermediums, 
70 bei welcher die Information eingespeichert wird, im viskoelastischen Zustand oberhalb der Glastemperatur 

T g des fiussigkristallinen Hauptkettenpolymerisats Negt. 

6. Vorrichtung gemafi den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi sie eingerichtet ist zum 
Loschen der eingespeicherten Information in dem lokal per Temperaturerhohung und nachfolgende 
Abkuhlung im elektrischen oder magnetischen Feld der ursprungliche Orientierungszustand im lokalen 

75 Bereich wieder hergestellt wird. 

7. Vorrichtung gemafi den AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi sie eingerichtet ist zum 
Ldschen der eingegebenen Gesamtinformation und Wiederherstellung des Ausgangszustands, in dem die 
Temperatur des Speichermediums erhoht und im elektrischen Oder magnetischen Feld abgekOhlt wird. 

8. Vorrichtung gemafi den Anspruchen 1 und 7, dadurch gekennzeichnet, da/5 zum Loschen der 
20 eingegebenen Gesamtinformation und Wiederhersellung des makroskopisch desorientierten Zustands die 

Temperatur des Speichermediums Gber T Nt hinaus erhoht und nachfolgend abgekUhlt wird. 

9. Vorrichtung gemafi den AnsprQchen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Temperaturerhohung 
in eine anisotrope flOssige Phase des verwendeten fiussigkristallinen Polymeren fUhrt. 

10. Vorrichtung gemafi den Anspruchen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Temperatu- 
25 rerhdhung in die isotrope Phase des verwendeten fiussigkristallinen Polymeren fOhrt. 

11. Vorrichtung gemafi den AnsprUchen 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, dafi der Vorrichtung ein 
Laser als Warmequelle zugeordnet ist. 

12. Vorrichtung gemafi den AnsprQchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet. da/3 das Absorptionsverhal- 
ten des Speichermediums so gewahlt ist, dafi die Information mit einem Laserstrahl geeigneter Wellenlange 

30 und geeigneter Intensitat eingespeichert und mit einem anderen Laserstrahl anderer Wellenlange ohne 
Storung der gespeicherten Information ausgelesen werden kann. 

13. Vorrichtung gemafi den AnsprQchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi die Variation des 
Ordnungszustands durch Anfegen eines elektrischen Felds erreicht wird. 

14. Vorrichtung gemafi den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafi sich der makroskopisch 
35 orientierte Rim zwischen zwei ubereinander angeordneten Platten Oder Ftlmen befindet. 

15. Vorrichtung gemaC den Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Speichermedium in 
seinem Absorptionsverhaiten der Emissionswellentange des Schreiblasers angepasst ist 

16. Vorrichtung gemafi Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafi das Speichermedium einen in 
seinem Absorptionsverhaiten der Emissionswellenlange des Schreiblasers angepassten Farbstoff enthalt. 

40 17. Vorrichtung gemafi Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet. dafi das flUssigkristalline Polymer durch 
Einpolymerisieren einer farbstoffhaltigen Comonomereinheit in seinem Absorptionsverhaiten der Emissions- 
. wellenlange des Schreiblasers angepasst ist 

18. Vorrichtung gemafi den AnsprUchen 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi die erforderliche 
Extinktion des Speichermediums Uber die Farbstoffkonzentration eingestellt wird. 
45 19. Vorrichtung gemafi den AnsprUchen 1 bis 18. dadurch gekennzeichnet dafi die Auslesewellenlange 
aufierhalb des fUr den Schreibprozefi relevanten Absorptionsmaximums des Farbstoffs liegt 

20. Verfahren zur reversiblen optischen Informationsspeicherung, dadurch gekennzeichnet dafi man - 
ausgehend von abbildungsfahigen materiellen Strukturen -die zu speichemde Struktur mittels einer 
koharenten monochromatischen Uchtquelle beleuchtet, und das Interferenzmuster, das durch Richtung, 

so Amplitude und Phasenlage des von der zu speichernden Struktur gestreuten Lichts relativ zu einer von der 
selben Uchtquelle stammenden Referenzlichtwelle bestimmt wird, in einer Vorrichtung enthaltend einen 
makroskopisch orientierten Ftlm aus einem fiussigkristallinen Hauptkettenpolymeren als Speichermedium 
gemafi den AnsprUchen 1 bis 19 holographisch registriert und speichert. 

21. Verfahren gemafi Anspruch 20, dadurch gekenzeichnet, dafi das Auslesen der analog optisch 
55 gespeicherten Information durch Beleuchtung des makroskopisch orientierten Rims mit monochromatisch 

koharentem Licht erfolgt 
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22. Verfahren zur reversiblen optischen Informationsspeicherung, dadurch gekennzeichnet, daB man zur 
Einspeicheaing m'rttels eines Laserstrahts beliebigen Querschnitts eine digitate Phasenstruktur in einem 
makroskopisch orientierten Rim als Speichermediums der Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 19 
erzeugt 

5 23. Verfahren gemaB Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet daB man den Laserstrahi und das 
Speichenmedium sowohl beim Bnspeichem als beim Auslesen der Information in definierter Weise relativ 
zu einander bewegt 

24. Verfahren gemaB Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB beim Etnspeichern wahrend des 
Bewegens die Intensitat des Laserstrahls in geeigneter weise moduliert wird. 
to 25. Verfahren gemaB Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB beim Bnspeicherungsvorgang auf 
digitaiem Wege Qber eine vorzugebende Intensitatsmoduiation eine Phasenstruktur im Speichermedium 
erzeugt wird und die Reproduktion durch Ausieuchten des gewonnenen synthetischen Hologramms mit 
einer Referenzwelle erfolgt 

26. Verfahren gemaB Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die fur die Erzeugung der Phasen- 
75 struktur erforderiiche Intensitatsmoduiation rechnerisch ermittelt wird. 

27. Verfahren gemaB den Anspruchen 21 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die erzeugte Informa- 
tionsdichte (ausgedruckt in Linien pro Langeneinheit) bezQglich aller drei Koordinatenachsen einerseits 
begrenzt wird durch die linearen Abmessungen des Speichermediums und andererseits durch maximal 2 
000 Linien pro mm. 

20 28. Verwendung der Vorrichtung gemaB den AnsprOchen 1 bis 19 zur reversiblen, optischen Speiche- 
rung von Information. 

29. Verwendung der Vorrichtung gemaB den AnsprOchen 1 bis 19 zur optischen Signalverarbeitung. 

30. Verwendung der Vorrichtung gemaB Anspruch 29 zur Fourier-Transformation und -Faltung. 

31. Verwendung der Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 19 zur Herstellung von Abbildungssyste- 
25 men. 

32. Verwendung der Vorrichtung gemaB den AnsprOchen 1 bis 19 zur Erzeugung und Speicherung von 
Hologrammen, die vergleichbare Abbildungseigenschaften haben wie Linsen. 

33. Verwendung der Vorrichtung gemSB den Anspruchen 1 bis 19 in der koharent optischen Korrela- 
tionstechnik. 
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